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Blaufarbung geschwacht ist , bei noch groBerem Uberschd kann man die 
Telativ leichte Loslichkeit des Natriumacetats in absol. Alkohol benutzen, 
urn Acetat-Ion auf Kosten von NO,', (21' usw. so weit anzureichern, daR sein 
Nachweis einwandfrei gefiihrt werden kann. SO," und POP"' werden mittels 
Ba(NO,), entfernt; Ba(NO,), in nicht zu groBem UberschuB stort die Jod- 
Reaktion nicht. 

Ungiinstiger liegen die Verhaltnisse, wenn das Acetat-Ion, zumal in 
sehr kleiner Menge, neben einem groRen UberschuR anderer organischer 
Anionen vorliegt. In  den Fallen wo die Art der anderen Anionen annahernd 
bekannt ist, bietet sich jedoch auch hier haufig die Moglichkeit, die anderen 
Anionen durch einfache Operationen (Wasserdampf-Destination, Oxydation, 
Fallungsverfahren) der Hauptmenge nach abzutrennen, so daB sich die 
Jod-Lanthanacetat-Reaktion ohne Storung anwenden la&. €%in Nachweis 
der Essigsaure neben Propionsaure und eine Unterscheidung von dieser 
ist allerdings a d  diesem Wege nicht moglich und kann nur mikrochemisch, 
mit Hilfe der Natrium-uranylacetat-Reaktion, bewerkstelligt werdenm). 

Zusammenf assung.  
Das aus Lanthannitrat- oder -chlorid-Losung durch Alkali gefallte basische Lanthan- 

salz hat  nur bei Gegenwart von Acetat- oder Propionat-Ion die Fahigkeit zur Bildung 
gefarbter Jodverbindungen. Die ,, Jod-Lanthan-Reaktion" ist eine hochempfindliche 
Reaktion auf Acetat- oder Propionat-Ion. 

Die Bildung der blauen Jodverbhdung scheint nicht an einen bestimmten kolloid- 
chemischen Zustand der basischen Salze, sondern an eine bestimmte, dem basischen 
Acetat und Propionat eigentiimliche Stomgruppierung gebunden zu sein. 

Unter den seltenen Erden liefern nur die am starksten basischen - Lanthan, Pra- 
seodyin und Neodym - gefarbte Jodverbindungen; auch in bezug auf das Kation be- 
steht also eine deutliche Spezifitat. 

Die Anwendung der ,, Jod-Lanthan-Reaktion" a) zuni Nachweis des Lanthans, 
b) zuin Nachweis der Essigsaure wird besprochen. 

Fur freundliche Durchsicht der Arbeit sprechen wir Hrn. Prof. F reund-  
l ich  unsern herzlichen Dank aus. 

443. Max Bergmann und Werner Freudenberg:  uber 

die ungesattigten Reduktionsprodukte der Zuckerarten). 
Gentiobial und die Ringstruktur des Glucals. (13. Mitteilung iiber 

[dus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Leder-Forschung in Dresden.] 
(Eingegangen am 4 .  Oktober 1929.) 

Die Doppelbindung des Triacetyl-glucals und des freien Glucals si tzt 
zwischen den Kohlenstoffatomen I und 2. Dies ist bewiesen durch die Ozon- 
Oxydation von Triacetyl-glucal zu Acetyl-arabinose l), durch die Umwand- 
lung von Triacetyl-glucal-dibromid in Glucosazonl) und durch die Oxydation 
von freiem Glucal zu Mannose2). Jedoch sagt keiner von diesen Versuchen 
etwas aus iiber die Spannweite der Sauerstoff-Briicke, die am Kohlenstoff I 

20) vergl. D. K r i i g e r  und E. T s c h i r c h ,  Mikrochemie, im Druck: Pharmaz.-Ztg. 

l) E. Fischer ,  M. Bergrnann und H. S c h o t t e ,  B. 53, jog :rgzoi. 
*) 31, B e r g m a n n  und H. S c h o t t e ,  B. 64, 440 T_1921]. 
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ihren Ausgangspunkt haben muB. E. F ischer ,  Bergmann und S c h o t t e  
haben eine 1.4-Sauerstoff-Briicke angenommen. Aber schon Ber  gmann und 
Miekeley3) haben darauf hingewiesen, daB neben einer furoiden Struktur 
ebensogut eine pyroide in Betracht gezogen werden muB. In der Zwischen- 
zeit ist die Struktur der Cellobiose als 4-Glucosido-glucose festgelegt worden. 
Da demnach Cellobial ein 4-Glucosido-glucal ist *), scheidet fur Cellobial und 
ebenso fur das Glucal selbst die 1.4-Sauerstoff-Brucke aus5). 

Um den Struktur-Beweis beim Glucal zum AbschluB zu bringen, hielten 
wir es fur notwendig, das Vorliegen eines  S iebenr ings ,  also einer 1.6- 
Sauerstoff-Briicke auszuschlieI3en. DaB die Moglichkeit eines solchen 
Ringsystems in der Zuckergruppe durchaus gegeben ist, beweist das Laevo- 
glucosan. Wir benutzten fur unsere Beweisfuhrung das Gent iobial ,  dessen 
Hexacetyl-Derivat wir durch Behandlung von Ace t o - b r  o mge n t i obi ose 
rnit Z inks t aub  und Ess igsaure  unschwer gewinnen konnten. Aus dem 
Gentobial spalteten wir die Acetyle durch Behandlung mit methylalkohol. 
.lmmoniak ab, hydr i e r t en  das f re ie  Gent iobia l  katalytisch zu Hydro -  
gent iobia l ,  das wir mittels Emuls ins  in Traubenzucke r  und Hydro -  
glucal  zerlegen konnten: Aus diesel Reaktionsfolge ergibt sich unter Be- 
rucksichtigung der eingangs gemachten Darlegungen fur Gent iobia l  die 
Struktur eines 6-Glucosido-glucals  (Ia), fur Hydro-gent iobia l  die 
eines 6-Glucosido-hydroglucals  (IIa), fur Glucal  die Struktur Ib, 
fur Hydro-g luca l  I Ib;  Cellobial ist ein 4-Glucosido-glucal  ent- 
sprechend Ic, I ,actal  ein 4-Galaktos ido-g luca l  ebenfalls entsprechend Ic. 

CH - ,  

I 
t!H ! 

HO-C-H 0 HO-C-H 0 CH, 0 
H-&-OR’ ’ H-&-OR’ 1 CH 1 I. 11. 111. I 

I H-C--- 1 & - - 
I 

I I I 
H-C- 

CH, .O. R CH,. 0.  R CH, 
a) R = C,H,,O,, K’ = H, h) R = H; R’ = H, C) R = H; R’ = C,H,,O,. 

Glucal  ist demnach nicht, wie E. Fischer  aus der grunen Fichtenholz- 
Reaktion geschlossen hat, ein Furan-Derivat, sondern ein Pyran-Der iva t .  
Die am Anhydro-acetobutylalkohol I11 gewonnene Erkenntnis 6), daB un- 
gesattigte Pyran-Derivate charakteristische Farbreaktionen mit Fichten- 
holz-Salzsaure geben, hat sich damit als Wegweiser zur Klarstellung der 
Struktur der Glucale bewahrt. 

Uber die Gewinnung der benotigten Gentiobiose aus Amygdalin be- 
richtet der Versuchs-Teil. 

Der N o t  gemeinsc h af t de  r Deu t sc  h e n  Wi ssensc h af t sprechen 
wir fur die Gewahrurtg von Mitteln ehrerbietigsten Dank aus. 

3, B. 5%, 1390 [1922]. 
4) Glucal und Cellobial haben das gleiche Glucal-Ringsystem, da sie beide das 

7 rergl. M. B e r g m a n n  und W. Breuers ,  A. 470, 38 [Ig29]. 
8 )  X. Bergmann iind A. Miekeley,  a. a. 0. 

sleiche Hydro-glucal liefern. E. F ischer  und R. v. F o d o r ,  B. 47, 2057 [1914]. 
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Beschreibung der Versuche. 
Heptace ty l -gent iokiose .  

2u.r Durchfiihrung der vorliegenden Untersuchungsreihe benotigten wir 
groflere Mengen von Oktace ty l -gent iobiose  bzw. Gentiobiose. Die 
iiblichen Darstellungs-Verfahren fur dieses Disaccharid waren dafiir zu um- 
standlich und zeitraubend. Den Weg zu einer bequemeren Darstellmg wies 
uns die Angabe von K. Freudenberg, ,  H. Topffer  und C. Andersen'), 
daQ man Amygdal in  durch ka ta ly t i s che  Hydr i e rung  spalten kann. 
TVir fanden es fur unsere Zwecke einfacher, die Reaktion am Hep tace ty l -  
Der iva t  des  Amygdal ins  durchzufuhren, um direkt zu einem Acetyl- 
Derivat der Gentiobiose zu gelangen, das leichter aus dem Reaktionsgemisch 
abtrennbar sein mul3te. Obwohl die Kttalyse des Acetyl-amygdalins nach 
unseren Beobachtungen in mehreren Richtungen verlauft, ermoglicht sie 
doch, in kurzer Zeit betraichtliche Mengen von Heptacetyl-gentiobiose zu 
bereiten. Das Verfahren diirfte gegenwartig auch den bequemsten Weg 
zur Gewinnung von freier Gentiobiose bieten. 

5 g Heptace ty l -amygdal in8)  wurden in 30 ccm heifiem Eisessig 
gelost, die Losung rasch abgekiihlt und, unbekiimmert um die erfolgende 
Wiederabscheidung, alsbald mit Wassers toff  in Gegenwart von Pa l l a -  
dium-Mohr nach Wie land-Tausz -Pu tnoky  behandelt. Nach 10 Min. 
mar das Ausgangsmaterial gelost, und nach etwa 2 Stdn. waren 365 ccm 
Wasserstoff (ZOO, 772 mm) verbraucht, was etwa z1iZ Mol. entspricht. Die 
filtrierte Eisessig-Losung wurde jetzt unter vermindertem Druck bis zur 
starken Krystallisation eingeengt und die abgeschiedene H e p t  ace ty l -  
gent iobiose ~-3-mal  aus Methylalkohol unikrystallisiert. Ausbeute 1.3 g, 
entspr. 30% d. Th. 

an Gewicht ah. 
Die luft-trockne Substanz nahm hei 780 und 0.5 inin iiher Phosphorpentoxyd kaum 

0.1092 g Sbst.: 0.1959 g CO,, 0.0554 g E,O. 

Heptacetyl-gentiobiose zeigt in masser-freiem Pyridin Mutarotation. 3 Min. nach 
C26H36018 (636.~9). Ber. C 49.03, H 5.70. Gef. C 48.93, H 5.68. 

der Auflosung war: 
[x]: = +l.OzO x3.9933/1 :;0.9859 ~ 0 . 1 1 7 0  = +35.31O. 

Nach 3 Stdn. war die Enddrehung mit [ x ] g  = +30.4O erreicht. al.5 dieses Praparat 
nochmals aus Methylalkohol krystallisiert war, wurde 3 Min. nach der Auflasung [a] g= 
+ 3 j . 1 O  gefunden, und  die Enddrehiiug mar naeh 3 Stdn. f31.6~. 

Heptacetyl-gentiobiose von der angegebenen Anfangsdrehung schmilzt 
bei 178O (korr.). Sie bildet farblose, lange Nadeln, die sich leicht in Chloro- 
form, Pyridin und Aceton losen, schwerer in Methyl- und Athylalkohol, 
so gut wie gar nicht in Petrolather und Wasser. 

Die beschriebene Gewinnung der Heptacetyl-gentiobiose 1aQt sich, wie 
wir uns wiederholt iiberzeugt haben, ebensogut auch mit Mengen von IOO g 
Acetyl-amygdalin und mehr durchfiihren. 

Bei der Behandlung der Heptace ty l -gent iobiose  mit wasser-freiem 
P yr  i d i  n und E ssi gs a u  r e - a n  h yd r id  entsteht die bekannte Okt a c  e t yl-  
gent iobioses)  vom Schmp. 192-193.5~ (korr.). 

0.1044 g Sbst.: 0.1889 g CO,, 0.0532 g H.,O. 
C,,H,,O,, (678.30). Ber. C 49.54, H 5.65. Gef. C 49.35, H j .70.  

7 ,  B. 61, 1754 [1928]. ') B. 50, 1065 [I917]. 
") G. Zemplen ,  B. 48, 235 [1915]. 

179" 
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Die Umwandlung in Aceto-bromgentiobiose haben wir nach der 
Vorschrift von G. ZemplitnlO) vorgenommen. 

Hexace ty l -gent iobia l .  
2 g Aceto-bromgentiobiose wurden in 30 ccm Ess igsaure  von 

75o/b, die auf oo gekiihlt war, gelost und mit I g Zinks taub  bei derselben 
Temperatar 3 Stdn. geschuttelt. Dann wurde filtriert und in die 10-fache 
Wasser-Menge eingegossen. Schon nach wenigen Minuten trat Krystalli- 
sation des gebildeten Hexace ty l -gent iobia l s  ein. Es wurde abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen, nach dem Trocknen in wenig Chloroform gelost 
und durch Zusatz von Petrolather bei 00 wieder abgeschieden. 0.8 g oder 
500/;1 der Theorie. 

Zur Analyse war bei 7S0 und 0.5 mm iiber P,O, getrocknet. 
j . 02 j  mg Sbst.: 9.405 mg CO,, 2.629 mg H,O. 

0.3575 g Sbst., in 10 ccm Chloroform gelost, wurden mit 17.82 ccin n/,,-Bromlosung 
in Chloroform versetzt und nach 10 Min. das unverbrauchte Halogen bestirnmt. Ver- 
braucht waren 12.42 ccm ~~/,,-Bromlosung statt der berechneten 12.76 ccm. 
[ajg = -0.65" x3.1436/1 >,o.ggoj  ~ :0 .136g  = -15.1' (in wasser-freiem Pyridin). 

Hexacetyl-gentiobial schmilzt bei 1260 (korr.). Es lost sich kaum in 
Wasser und Petrolather, ziemlich leicht in heiflem Methyl- und heiflem Athyl- 
alkohol, leicht in Aceton und Chloroform. 

C24H32015 (560.26). Ber. C 51.40, H 5.76. Gef. C 51.04, H 5.85. 

Gent  i obi  a 1 (Ia) . 
5 g Acety lverb indung wurden mit der 10-fachen Menge an me thy l -  

a lkohol ischem Animoniak (bei o0 gesattigt) 24 Stdn. bei Raum-Tempe- 
ratur aufbewahrt, dam unter geringem Druck zur Trockne verdampft und 
das gebildete Acetamid durch mehrmaliges Auskochen des Ruckstandes 
mit Essigester entfernt. SchlieSlich wurde in 20 ccm kochendem Alkohol 
unter Zusatz der gerade notwendigen geringen Wasser-Menge gelost und 
die Losung sofort auf Eis-Temperatur gekiihlt. Bald begann die Krystalli- 
sation des Gent iobials .  Nach weiterer 2-maliger Krystallisation betrug 
seine Menge 1.5 g, entspr. 54"; der Theorie. 

Das luft-trockne F'raparat enthiett kein Krystalhasser. 
6.206 mg Sbst. (bei 780 und 0.5 mui iiber' P,O, getrocknet): 10.576 mg CO,, 

3.687 mg H,O. 

C,,H,,O, (,jo8.16). 
[ci;: = --0.1+" i,5.2;14/1 k'1.012 > 0.1265 == - 5.8, (in Wasser). 

0.1265 g Sbst. verbrauchten in waI3riger Losung beim Schiitteln mit einer n/,,-Brom- 
losung in Tetrachlorkohlenstoff ini Laufe ron 10 Miii. 8.1 ccni davon, wahrend fur 
z Atome Halogen 8.21 ccm berechnet sind. 

Gentiobial bildet, aus wasser-haltigem Alkohol krystallisiert, farblose 
Nadelchen, die bei 1g4O (korr.) schmelzen. Es lost sich in Wasser spielend, 
dagegen recht schwer in khylalkohol. Es reduziert Fehlingsche Losung 
bei kurzem Kochen nicht, dagegen kalte Permanganat-Losung augenblick- 
lich. Von rauchender Salzsaure wird es in der Kalte schnell violett gefarbt 
und dann unter Abscheidung dunkler Flocken zersetzt. Vnterschichtet 

Ber. C 46.73, H 6.54. Gef. C 46.48, H 6.6j.  

lo) B. 57, 702 jr924.. 



man eine wa8rige Gentiobial-Losung init konz. Schwefelsaure, so entsteht 
der bekannte, dunkelbraune Ring der Glucalkorper. Mit Resorcin, konz. 
Salzsaure und Amylalkoholll) erfolgt beim Kochen erst violette, dann wein- 
rote Farbung. Ki l ian is  Reagensl2) farbt violett, nicht blau. Mit wal3riger 
Gentiobial-Losung befeuchtetes Fichtenholz wird von Chlorwasserstoff- 
Darnpfen, genao wie beim Glucal, griirt gefarbt. 

Hexacetyl-hydrogentiobial .  
2 g Hexacety l -gent iobia l  wurden in Eisessig-Losung und in Gegen- 

wart von 0.2 g Pal ladium-Mohr hydr i e r t .  Nach wenigen Minuten war 
die Aufnahme der berechneten Wasserstoff-Menge beendet. Nun wurde die 
filtrierte Losung unter vermindertem Druck verdampft ; der hinterbleibende 
Sirup krystallisierte auf Zusatz von Wasser. Nach a-maliger Krystallisation 
ails Wasser schmolz das erhaltene H e x  ace  t yl- h yd r ogen t i o bi a1 bei 
132-133° (korr.). Ausbeute an diesem reinen Material 1.6 g, entspr. 80% 
d. Th. Das Praparat Ioste sich leicht in Alkohol, Ligroin oder Essigester, 
schwerer in Ather und in Chloroform. Es addierte Brom und reduzierte 
Fehlingsche Losung auch bei etwas langerem Kochen nur spurenweise. 

Zur Analyse war hei 78O unter 0. j  mm Druck iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

4.743 111g Sbst.: 8.915 m g  CO,, 2 . G j j  mg H,O. 
C24H34015 (562.27). Ber. C 51.22, H 6.10. Gef. C 51.26, H 6.26. 

[XI: = + o  670"1.9882,'1 ko.gg18 zo.1211 = + I I . I ~  (in n-asser-freiem Pyridin). 

H y d r o  - gen t  i o b i a 1 (IIa) . 
Die Losung von 1.5 g Ace ty lve rb indung  in 75 ccm Methyla lkohol ,  

der bei oo mit A4mmoniak gesattigt war, wurde 12 Stdn. in der Druckflasche 
bei zoo aufbewahrt und dann verdampft. Hierbei hinterblieb eine farblose 
Krystallmasse, die zur Entfernung des Acetamids 2-ma1 mit Essigester 
ausgekocht wurde. Das nun verbleibende Hydro-gent iobia l  wurde 2-ma1 
aus Alkohol umkrystallisiert und beti-ug dann noch 0.56 g, entspr. 647; d. Th. 

Das luft-trockne Hydro-gentiobial enthielt I Mol. Krystallwasser. 

3,800 mg Sbst.: 6.1 j o  rng CO,, 2,487 nig H,O. 
C1?H,,0, + H,O (328.19). Ber. C 43.88, H 7.37. Gef. C 44.14, H 7.32. 

Das Krystallwasser konnte durch inehrstiindiges Trocknen des Praparats bei 1000 

uncl 0 .5  nim iiber Phosphorpentoxyd nix zur Halfte enffernt werden; denn so erhaltene 
Praparate ergaben folgende Analysenwerte : 

3.080 ing H,O. 
j . 2 1 2  mg Sbst.: 8.630 nlg CO,, 3.410 tng H,O. - 4.782 m g  Sbst.: 7.887 mg CO,, 

(Cl,H,20,),+H,0 (638.37). Ber. C 45.12, H 7.26. Gef. C 45.07, 44.98, H 7.31, 7.20. 

[a]: = -0.2g0,<4.g4.+7/1 >:1 .0124~0.1424 = -9.90 (inlvasser). 

Bei der Reacetylierung wurde ein I Iexace ta  t vom Schmp. 1320 (korr.) 
und [XI: =-= + I I . ~ O  (in Pyridin) erhalten, das nach dem Mischen mit Hexace- 
tpl-hydrogentiobial keine Depression des Schnielzpunkts zeigte. Bei der 
vorhergehenden Acetyl-Abspaltung war also keine unvorhergesehene Struktur- 
anderung eingetreten. 

11) nach A. 443, 235 [1925]. 12) Arch. Pharmaz. 83.2, 273 [1896] 
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Spa l tung  von  Hydro -gen t iob ia l  mi t  Emuls in  un te r  Bi ldung von  
Hydro-g luca l .  

Eine 10-proz. waorige Losung von 5 g Hydro-gentiobial wurde nach 
Zusatz von 2 g kadilichem Emulsin und einigen Tropfen Toluol 2 Tage 
bei 37O aufbewahrt. Die Fliissigkeit, die jetzt stark reduzierte, wurde filtriert, 
a-ma1 aufgekocht, wieder filtriert und nach Zusatz von z g Oberhefe ver- 
goren, um den gebilcleteii Traubenzucker zu entfernen. Jetzt war das Re- 
duktionsvermogen verschwunden. Nun wurde erneut filtriert, das Filtrat 
unter geringern Druck verdampft, der Ruckstand mit Alkohol ausgekocht, 
der Extrakt wieder verdampft und mehrmals rnit Essigester ausgekocht. 
Die Essigester-Losung hinterlie0 beim Verdampfen einen Sirup, der beim 
Animpfen rnit Hydro-g luca l  sofort erstarrte. Das abgeschiedene Hydro- 
glucal wurde aus AI.koho1 unter Zusatz von Petrolather umkrystallisiert. 
Ausbeute 1.3 g, entspr. 5876 d. Th. Nachdem noch 2-ma1 in der gleichen 
Weise umkrystallisiert war, zeigte das. Prgparat den Schmp. ron 86O, der 
keine Anderung erfuhr, wenn das Praparat rnit Hydro-glucal gemischt wurde, 
das aus Acetyl-hydroglucal bereitet war. 

o.10+8 g Sbst.: 0.1864 g CO,, 0.0787 g H,O. 
C,HI,O, (148.1). Ber. C 48.62, H 8.17. Gef. C 48.51, H 8.40. 

[ajZ; = +1 .~90~3 .0380 /1  :;r.o3oo ko.2336 = i16.3~ (inTTasser). 

444. Burckhardt  H e l f e r i c h  und Richard  Gootz: 
Ober einige neue 1 - Acyl -Derivate der Glucose. Synthese des 

a-Benz yl-glucosids . 
[lus d. Chem. Insti tut  d. Universitat Greifswald.; 

(Eingegangen am 8 .  Oktober 1929.) 

In verschiedeneili Fallen ist die Darstellung von a-Glucosiden gegluckt. 
Aber eine allgemein anwendbare und glatt verlaufende Methode dazu gibt 
es noch nicht. Besonders dann, wenn es sich urn komplizierte Alkohole, 
z. B. partiell acylierte Zucker, handelt, erhalt man schlechte cder gar keine 
Resultate. 

Es sind in der vorliegenden Arbeit einige I -Acyl -Der iva te  der  Glu- 
cose aus Aceto-bromglucose hergestellt, rnit der Absicht, diese Substanzen 
auf ihre Verwendbarkeit zur Glucosid-Sj-nthese, speziell solcher von u- Glu-  
cosiden, zu priifen. 

Durch Umsatz cler Aceto-bromglucose rnit den Natrium- oder Silber- 
salzen der tetreffenden Sauren erhalt man in geeignetem Losungsmittel 
solche x-Acyl - te t race ty l -g l t~cosen  (I). Bs wtirden Salze der Ameisen- 

H , H  H O . A c H  H 

i O.AcH 
0 

I. ,4c.O.C-C-C ------C ~ -C- C.0.S-I< (S-R=Saure-Rest) 

o:AC ! ~ _ _ _  ~ 

s a ur e , der P h t h a1 - 111 e t h y l  -e s t e r - s a ur e , der p-To l u  o 1 - s ul f o 11 s au r e und 
der T r i  c hlo r - es  si gs au re  verwandt und die entsprechenden Acyl-tetracetyl- 
glucosen erhalten. Nach der Umsetzung sind es wahrscheinlich (3-Ver - 
bindungen.  Sicher ist dies - nach der Drehung - der Fall bei der Formyl- 
verbindung. Denn es gelang zufallig, aus einer Mutterlauge nach einer anderen 




